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fieschreibung 

Die Erfindung betrifft eine lichtempfindliche Zusammensetzung fur photopolymerisierbare Aufzeichnungs- 
materialien ntbaltend therm plastisch, elastonaere Blockcopolymerisate als Bindemittel, additionspolymerisier- 

s bare endstandig ethylenisch ungesatdgte Verbindungen und einen Photolnltiator oder ein Photoinitiatorsystem, 
wobei als additionspolymerisierbare Verbindungen bestimmte Mischungen aus Verbindungen mit einer Acrylat- 
bzw. Methacrylatgruppe und s lchen mit mehreren der genannten Gruppen eingesetzt werden. 

Es ist bekannt, f Or die Herstellung von Dmckformen fur den Flexodruck photopolymerisierbar Aufzeich- 
nungsmaterialien zu verwenden, bei denen die Druckoberflache durch bildm&Biges Belichten einer lichtempfind- 

10 lichen Schicht und anschlieBendes Entfernen der unbelichteten Schichttefle erzeugt wird Beispiele hierfOr finden 
sich in den folgenden Patent- bzw. Offenlegungsschriften: US 234&61 1, US 3£24,180> US 3798,035, US 3351,657, 
DE21 38 582, DE22 15 090, DE 22 23 808 und DE 23 64 873. 

AJs Bindemittel in der lichtempfindiichen Schicht eignen sich besonders thennoplastisch, elastomere Blockco- 
polymere, z, B. solche vom A— B— A-Typ, die einen elastomeren Block; z. B. Polybutadien Oder Pofyisopren, 

15 zwischen zwei thetmopiastischen Blocken, z. B. Polystyrol, besitzen. Solche Blockcopolymere weisen wesentli- 
che Vortefle gegenQber anderen polymeren Bindemitteln auf. So sind sie kommerziell erhaltlich, preiswert, ohne 
Schwierigkeiten extrudierbar, zeigen eine gute Ldsungsmittelbest&ndigkeit und ketn kaltes FtteBen. Flexogra- 
phische Druckplatten bzw. -formen mit den genannten thennoplastisch, elastomeren Blockcopolymeren sind 
beispielsweise in DE-PS 22 L5 090, DE-OS 22 23 808 v DE-PS 28 15 678 und DE-PS 26 10 206 beschrieben. 

20 Haufig entsprechen jedoch so hergestelhe Dmckformen nlcht den In der Praxis im Flexodruck gesteUten 
Anforderungen. Sie besitzen eine zu geringe Flexibilit&t und Elastizit&t, so dafi beim Bedrucken unregeimaBiger 
Materiatien durch ungenflgende Anpassung an die Druckoberflache oft unerwunschte Druckunterschiede auf- 
tretea 

Ein weiterer Nachteil der bekannten photopolymeren Dmckformen ist ein oft auftretendes Ablosen der auf 
2& einem Druckzylinder montierten Dmckformen. Dies ist in hochstem Mafie unerwllnscht, da biermit ein Maschi- 
nen- und Produktionsstfllstand verbunden ist Dieses unerwunschte Abldsen der Dmckformen vom Druckzylin- 
der wird hauptsachlicfa durch die ungenfigende Flexibilit&t bzw. durch die zu gro&e Steifigkeit und RQckstellkraft 
der Dmckformen verursacht 
Besonders bei langen Druckl&ufen tritt dieses Problem verst&rkt auf, und spezieD bei Druckzyfindern mit 
30 kl einen Radien ist das Abldsen der Dmckformen zu beobachten. Die Ecken der Dmckformen sind hierbei vor 
allem gefahrdet Sie losen sich schon nach kurzen Druckzelten ab und machen sotnit ein Weiterdrucken 
unmdgiich. BegQnstigst wird das Abldsen der Dmckformen durch Eindringen der Druckf arbenlosungsmittel in 
den Spalt zwischen den Kan ten der um den Druckzylinder gewickelten Dmckformen. 
Verschiedene VorschlSge zur Herstellung photopolymerer Dmckformen mit verbesserter Flexibilit&t und 

39 Elastizit&t sind bekannt. So wird die Verwendung von Blockcopolymeren auf der Basis reiner Elastomere als 
Bindemittel in photopolymerisierbaren Dmckplatten vorgeschlagen (z. B. US 4,320,188 und US 4,430,417) oder 
der allemige Einsatz von Polybutadien als Bindemittel (z»B.EP0O 76 588 und US 4,517,278), 

Beide Verfahren weisen aber erhebliche Nachteile auf. Beim Einsatz reiner elastomer er Bindemittel werden 
durch die hohe Schmelzviskositat der elastomeren Blockcopolymere verfahrenstechnische Probieme hervorge- 

40 rufen, wie z. B, eine schlechte Extmdierbarkeit der photopolymerisierbaren Materiaiien. Der Einsatz von Poly- 
butadien als Bindemittel f fihrt zu Dmckformen mit einer schlechten Auswaschqualitat aufgrund des ungttnstigen 
L&slichkeitsverhalten des Polybutadien in den flblichen Entwicklungsldsungen. Des weiteren neigen diese Binde- 
mittel zum kalten FlieBen, was zu einer geringen Lagerstabilitlt und einer ungentigenden Festigkeit der druk- 
kenden Oberfl&che der Druckplatten bzw. -formen fuhrt 

45 Ein anderes Verfahren, die Flexibilit&t und die Elastizit&t von Dmckformen auf der Bads von photopolymeri- 
sierbaren Auf zeichnungsmaterialien zu verbessern, ist der Einsatz von Mehrschichtenplatten, in denen elastische 
Zwischen- oder Unterschichten zur Verbesserung der Biegsamkeit der Photoporymerschicht vorliegen (z. B. US 
4,162,919, US 4,264,705, US 4,248,960, US 4,266,007)i 
NachteiUg ist hierbei daB durch die zus&tzlichen Schichten das Herstellungsverfahren der Druckplatten 

so atifwendiger, fehleranfaMliger und damit kostenintensiver wird Aufierdem sind in manchen FaUlen zus&tzuch 
Kleber oder spezielle Haftschichten zwischen den verschiedenen Schichten notwendig. Des weiteren ist ein 
Abldsen der einzelnen Schichten voneinander mdglich und die Flanaritat der Druckplatten bzw. -formen ist nicht 
immergegebea 

Es war somit keine Mdglichkeit bekannt, die Flexibilit&t und Elastizit&t von Dmckformen zu verbessern, ohne 
55 gleichzeitig andere wichtige Eigenschaften oder Vorteile der photopolymerisierbaren Aufzeichnungsmateria- 
lien zu verschlechtern. 

Der voriiegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, photopolymerisierbare Aufzeichnungsmateria- 
lien mit lichtempfindiichen Zusammensetzungen auf der Basis von thennoplastisch, elastomeren Blockcopoly- 
meren fur die Herstellung von Dmckformen zur VerfUgung zu stellen, die eine verbesserte Flexibilit&t und 

eo geringere RUckstellkr&fte aufweisen. Mit diesen Materiaiien sollte eine gute Haftsicherheit auf den Druckzyiin- 
dern, besonders auf solchen mit kleinem Umfang, w&hrend des Druckvorganges gew&hrleistet werden. Gleich- 
zeitig sollten andere Eigenschaften der photopolymerisierbaren Auf zeichnungsmaterialien nicht negativ beein- 
fluBt werden, insbesondere eine Verringerung der Photoempftndlichkeit solite vermieden werden. Auch die 
H&rte der Druckformen sollte nicht wesentlich verringert werden, sie sollten eine Shore A H&rte im Bereich von 

65 35—55 besitzen. 

Die Aufgabe wurde uberraschenderweise gel&st durch eine lichtempfindliche Zusammensetzung fur photopo- 
lymerisierbare Auf zeichnungsmaterialien, enthaltend mindestens ein thennoplastisch, elastomeres Blockcopoly- 
me ri sat als Bindemittel, mindestens zwei additionspolymerisierbare, ndst&ndig ethylenisch unges&ttigte Verbin- 
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dungen und ein Photoinitiator oder ein Phot initiatorsystem. 

Die Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, daB raindestens erne der additionapolymcrisierbarea Verbindun- 
gen eine Verbindung mit einer Acrylat- bzw, Methacrylatgruppe ist und fur ihre H mopolyraere die Loslich- 
keitsparameter zwischen 7,6 und 9,6 und die GlasQbergangstemperaturen unter 0°C liegen und raindestens eine 
der additionspolymerisierbaren Verblndungen eine Verbindung mit mehreren Acrylat- bzw. Methacrylatgrup- 5 
pen ist und ftir ihre Homopolymere die Loslichkeitsparameter zwischen 9fi und 12 liegen und die Verblndungen 
mit einer und die Verbindungen mit mehreren Acrylat- bzw, Methacrylatgruppen in einem Verhaltnis von > 3:1 
bis 10:1 vor liegen, 

Monomermischungen, die sowohl additions poiymerisierbare Verbindungen mit einer ethylenisch ungesattig- 
ten Gruppe als auch solche mit mehreren ethylenisch ungesattigten Gruppen enthalten, wcrden schon im 10 
Zusammenhang mit anderen photopolymerisierbaren Aufzeidmungsmaterialien erwJUmt {US 4,517,278, US 
4,162,919, US 4,266,007 und DE-OS 27 20 560). Hierbei handelt es sich aber urn andere Bindemittel bzw. Mi- 
schungsverhaltnisse. In der DE-OS 27 20 560 wird sogar ausdrtlcklich darauf hingewiesen, daB der Gehalt an 
Monomeren mit einer ethylenisch ungesattigten Gruppe nicht tiber 50% der Gesamtmonomerkonzentration, 
bevorzugt sogar unter 30%, liegen solite. Die erfindungsgemdfie, lichtempfindliche Zusammensetzung mufi 15 
dagegen die Monomere mit einer ethylenisch ungesattigten Gruppe im mehr als drei- bis zehnfachen OberschuB 
zu den Monomeren mit mehreren ethylenisch ungesattigten Gruppen besitzen. 

Ferner werden in den genannten Schriften als Bindemittel rein elastomere filockcopolymere oder Polybuta- 
diene verwendet, die aber die schon genannten schwerwiegenden Nachteile aufweisen, oder es werden Mehr- 
schichtenplatten verwendet. 20 

Die erfindungsgemaBe, lichtempfindliche Zusammensetzung enthalt jedoch als wesentiichen Bestandteil ther- 
moplastisch, elastomere Blockcopolymere als Bindemittel* die die eingangs schon erw&hnten wesentlichen 
Vorteile gegenflber anderen PoJymeren besitzen. Bevorzugt werden z, B, lineare und radiate Blockcopolymere 
mit PoIystyrol-EndblOcken, die auch olverstreckt sein kdnnen. 

Insbesondere Polystyrol-Polybutadien-Polystyrol oder Polystyrol-Polyisopren-Polystyrol-Blockcopolymere 2$ 
sind als Bindemittel in dem erfindungsgemafien Aufzeichnungsmaterial geeignet Das mittlere Molekularge- 
wicht der Blockcopolymere sollte zwischen 80 000 und 300 000 liegen, bevorzugt zwischen 100 000 und 250 000. 
Ein Anteil an Polystyrol von 1 0 —40% ist vorteilhaf t, vor allem ein Gehalt von 15—30%. 

Additionspolymerisierbare Verbindungen im Sinne der Erfindung sind solche, die eine selekdve Block/Mono- 
mer- Vertraglichke it aufweisen. Dies bedeutet, daB in der lichtempfmdlichen Zusammensetzung einerseits Mo- 30 
nomere vorhanden sein mttssen, die sowohl mit dem Elastomer- als auch mit dem Thermoplastblock des 
thermoplastisch-elastomeren, blockcopolymeren Bindemittels vertraglich sind, zum anderen aber auch solche, 
die nur mit dem thermoplastischen Block des genannten Blockcopolyraerisats vertraglich sind. 

Als Kriterium fttr diese Eigenschaften werden die Hildebrand'schen Loslichkeitsparameter (vgL z, B. Polymer 
Handbook, 2. Auflage, 1975, S. IV-337), herangezogen. Als erftndungsgemflfle, additionspolymerisierbare Verbin- 35 
dungen, die die erste der oben genannten Anforderungen der seiekdven Vertrftgtichkeit sowohl mit dem 
Elastomer- als auch mit dem Thermoplastblock des Bindemittels erfOllen, sind solche Monomere mit einer 
Acrylat- bzw. Methacrylatgruppe geeignet, deren Homopolymere Loslichkeitsparameter zwischen 7fi und 9,6 
(angegeben in (cal/cm 3 ) 1 ^ und GUsObergangstemperaturen unter 0°Q bevorzugt —150 bis 0 o Q besitzen. 
Insbesondere Ester offenkettiger, gegebenenfalls substituierter, alipatUcher Monoaikohole und/oder Monohy- 40 
droxyether mit 2 bis 15 Kohlenstoff atomen in der Hauptkette werden eingesetzt 

ErfindungsgemaBe, additionspolymerisierbare Verbindungen mit einer seiekdven Vertr&glichkeit nur mit dem 
thermoplastischen Block des Bindemittels sind solche Monomere mit mehreren Acrylat- bzw. Methacrylatgrup- 
pen, deren Homopolymere Loslichkeitsparameter zwischen 9j6 und 12 aufweisen. 

Zur Bestimmung der Monomere mit den geforderten seiekdven Vertragiichkeiten kdnnen die Qblichen 49 
Bestimmungsmethoden der Loslichkeitsparameter von Polymeren herangezogen werden. Dies sind a a» die 
Messungen der ViskosMt, der Quellung oder der TrQbung von Polymeren in Kombination mit einer Reihe von 
LQsungsmittein mit verschiedenen Ldslichkeitsparametern. Eine geeignete Methode ist z. B. die Bestimmung des 
Quellverhahens, wobei der Loslichkeitsparameter des zu untersuchenden Polymeren etwa dem des Ldsungsmit- 
tels entspricht, das die st&rkste Quellung hervorruft Hierzu werden 5 g Monomer mit 2% Initiator vermischt 50 
und in einer Schichtdicke von 1 mm 5 Minuten in einem handelsdblichen Flexodruckplattenbelichtungsger&t 
(z. B. Cyrel* 3038) photopolymerisiert Anschlieflend wird das Quellungsverhalten des Photopolymers nach 24 h 
bei 20* C in je 20 ml Losungsraittel bestirnmt Als Losungsmittel werden solche verwendet, die keine oder nur 
sch wache Wassers toffbrfccken ausbilden, z. B. solche aus der Gruppe n-Pentan, Cyclohexan, Toluol, Tetrahydro- 
naphthalin, Propionitrll, Acetonitril und Nitromethan. Als wcitere Methode eignet sich auch die Untersuchung 55 
des Trttbungsverhaltens von in Mischung mit Homopolymeren verschiedener Loslichkeitsparameter photopoly- 
merisierten Monomeren, 

Insbesondere Ester aliphatischer, gegebenenfalls substituierter, Polyole und/oder Polyhydroxyether mit 2 bis 
12 Kohlenstoffatomen in der Hauptkette sind geeignet Als Beispiele fur die errmdungsgemi&Ben, additionspoly- 
merisierbaren Verbindungen seien genannt: Butylacrytat, Octyiacrylat, Isodecyiacrylat, Tetradecylacryiat, Isode- 60 
cylmethacrylat, 2-HexyIoxyethylacrylat, M-Butandioaidiacryiat, 1 ,6-HexandiaoldiacryIat, 1,6-HexandioIdime- 
thylacrylat, 1,12-Dodecajidioddimethacrylat, Trimethylolpropantriacrylat und Dipentaeiythritolmonohydrox- 
ypentaacrylat 

Durch das VerhaJtnis von Monomeren mit einer Acryiat- bzw. Methacrylatgruppe (Ml) zu Monomeren mit 
mehreren der genannten Gruppen (M2) lassen sich selekthr die Eigenschaften des photopoiymerisierbaren 65 
Aufzeichnungsmaterials im Sinne der gesteilten Aufgabe (Erhohung der Flexibilhat ohn Verschlechterung 
anderer Eigenschaften der Druckplatte bzw. -formen, wie die Photoempfindlichkeit und die H&rte) beeinflussen. 
Geeignet im Sinne der Erfindung ist ein Verhaltnis von Ml zu M2 im Bereich von > 3 : 1 bis 10 : 1, bevorzugt bis 
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8:1. Hlerbei konnen z. B. Mischungen von Verbindungen mit einer und s Ichen mit mehreren Acrylgruppen, 
von Verbindungen mit einer oder solchen mit mehreren Methacryiatgruppen oder von Verbindungen mit einer 
Methacrylat- und solchen mit mehreren Acrylatgruppen verwendet werden, 

Desweiteren enthalt die iichtempfindliche Zusammensetzung einen Photoinitiator oder ein Photointiatorsy- 
stem, z. B.: a-Methylbenzoin, Benzoinacetat. Benzophenon, Benza-dimethylketal Ethylanthrachinon/ 4,4'-Bis- 
(dimethylamino)benzophenon. 

Ferner kann die Iichtempfindliche Zusammensetzung weitere Zusatze enthalten, wie z. B, FQUstof fe, Farbstof- 
fe, Antioxidantien, Ozonschutzmittel und Plastifizieruogsmittel Bevorzugt werden 0—30% an Piastifiziemngs- 
mittel z. B. auf der Bads von Polystyrol bzw. Polybutadien und mit einem mittleren Molekulargewicht zwischen 
1000 und 10 000 verwendet 

Die erfindungsgemaBe, Iichtempfindliche Zusammensetzung enthalt allgemein €0—943% Blockcopolymeri- 
sat, 5— 30% Monomerraischung und 03—5% Initiator. 

Als Tragermaterialien fiir die erfindungsgemaBe, lichtempfindfiche Zusammensetzung far photoporymerisier- 
bare Aufzeichnungsmaterialien eignen sich z.R Folien aus den vers chied ens ten filmbildenden synthetischen 
Polymeren, besonders Polyester und Polyester-Polyamid-Folten, welche gegebenenfalls mit einer Haftschicht 
versehen sein konnen. Bine durchsichtige Deckschicht, z. B. aus Polystyrol oder Folyethylen, kann verwendet 
werden, urn Verunreinigungen oder Beschadigungen der lichtcmpfindlichen Schicht zu verhindern. Weitere 
Deckschichten, z. B. solche zur Verbesserung der D ruckquaMt, konnen ebenf alls verwendet werden, 

Das photopolymerisierbare Aufzeichnungsmaterial mit der lichtempfindlichen Zusammensetzung gem&B der 
Brftndung kann nach den in der DE-PS 22 15 090 beschriebenen Methoden verarbcitet, belichtet und entwickelt 
werden. 

Der Fachmann konnte nicht ohne weiteres erwarten, daB das erfindungsgemaB hergestelhe photopolymeri- 
sierbare Aufzeichnungsmaterial Druckformen mit verbesserter Flexibilitat und geringeren RUckstellkraften 
liefert, so daB eine gute Hafts icherheit auf dem Druckzylinder wahrend des Druckvorganges gewahrleistet wird, 
ohne daB negative Einflttsse auf andere Eigenschaf ten, wie z. E eine Verringerung der Photoempfindlichkeit 
oder der Stabilit&t der Druckoberflachc, auftreten. 

Oberraschend war, daB mit dem erfindungsgemaB emgesetzten hart en und steife n Blockcopoiymeren, wie 
z. B. thermopiastisch, elastomeren Polysryrol-Polybutadien-Polystyrol- bzw, Polystyrol-Polyisopren-Polystyrol- 
Blockcopoiymeren, Druckformen mit hoher Flexibilitat und geringer Ruckstellkraf t hersteilbar sind und somit 
eine verbesserte Haftsicherhei t auf Druckzylindern erreicht werden kann. 

Dies war insofern besonders uberraschend, da durch eine bio Be Konzentrationsverringerung von Monomeren 
mit mehreren ethylenisch ungesattigten Gruppen in lichtempfindlichen Zusammensetzungen fur photopolyme- 
risierbaren AufzeJchnungsmateri alien die Harte von Druckformen zwar erniedrigt werden kann, gleichzeitig 
aber die Flexibilitat nur geringfugig zunimmt und die Photoempfindlichkeit* was aber sehr unerwUnscht ist, 
erheblich geschwacht wirdl Durch den erfindungsgemaBen Ersatz eines bestimmten TeHs der Monomere mh 
mehreren ethylenisch ungesattigten Gruppen durch Monomere mit nur einer solchen Gruppe, kann dagegen die 
Flexibilitat von Druckformen wesentlich starker und auch wesentlich gezielter erhdht werden, ohne aber 
gleichzeitig auch die Harte der Druckformen zu stark zu erniedrigen. 

Dies ist ein erheblicher Vorteil der erfindungsgemaBen, lichtempfindlichen Zusammensetzung f Or photopoly- 
merislerbare Aufzeichnungsmaterialien, da die Druckformen eine bestimmte Harte (gemessen als Shore A nicht 
unter 35) besttzen soil ten, damit eine ausreichende Stabilitat der Dnickformoberflache und so eine gleichblei- 
bende Druckqualitat gewahrleistet sind. Verglexcht man z. B. Druckformen nut gleicher Harte, die einmal durch 
eine Konzentrationserniedrigung der Monomere mit mehreren ethylenisch ungesattigten Gruppen und zum 
anderen durch eine bestimmte, erfindungsgemaBe Mischung von einfach und mehrfach ethylenisch ungesattig- 
ten Verbindungen in der lichtempfindlichen Zusammensetzung erreicht wird, so stellt man f est, daB solche, die 
nach der erfindungsgemaBen Methode hergestellt werden, eine viel groBere Flexibilitat aufweiseiL 

Oberraschend war ferner, daB erfindungsgemaB, hergestelite photoporymerisierbare Aufzeichnungsmateria- 
lien eine wesentlich h6here Photoempfindlichkeit zetgen. 

Dabei bestand das Vorurteil daB durch den Fmsatz einfach ethylenisch unges&ttigter Verbindungen eine 
Abnahme der Photoempfindlichkeit und erne Verschlechterung der physikaliscnen Eigenschaf ten der gehfirteten 
Druckform, bedingt durch eine geringer e Verne tzung, hervorgerufen wflrde. 

Gegcmlber bekannten Methoden zur Herstellung photopolymerer Druckformen mit verbesserter Flexibilitat 
bietet das erfindungsgemaB hergestelite photopolymerisierbare Aufzeichnungsmaterial wesentliche VortcUe. 
Mit der erfindungsgemaBen Technologic konnen kommerziell erhaltliche, steife Blockcoporymere eingesetzt 
werden und durch Auswahl eines Monomergemisches nach Gesichtspunkten der Block/Monomer-Vertraglich- 
keh unter BerUcksichtigung der Loslichkeitsparameter und Giasubergangstemperaturen der entsprechenden 
Homopolymere kdnnen Druckformen mit verbesserter Flexibilitat und Haftsicherheit hergestellt werden, Dabei 
besitzen die erfindungsgemaB hergestellten photopolymerisierbaren Druckformen die gleiche Photoempfind- 
lichkeit und Harte wie herkommliche dem Stand der Technik entsprechende, 

Desweiteren kann die erfindungsgemaBe, Iichtempfindliche Zusammensetzung als Kantenabdeck- und/oder 
Spaltfullmaterial far flexographische Druckplatten bzw. -form en verwendet werden. Fur diesen Anwendungs- 
zweck wird lediglich das Verhaltnis zwischen Bindemittel und Monomermischung auf 1 : 2 bis 1 : 4 verandert. Ein 
Zusatz von Mattierungsmitteln ist moglich. Mit diesem Material kann z. B. ein Spalt zwischen auf Druckzylinder 
montier ten Druckplatten bzw. -formen flexibel verschlossen werden. Somit kann das Eindringen von Druckf ar- 
benlosungsmittel verhindert und das hierdurch hervorgerufene Ablosen der Druckformen wahrend des Druck- 
pr zesses verhindert werden. 

Die mit der erfindungsgemaBen, lichtempfindlichen Zusammensetzung fur photopolymerisierbare Aufzeich- 
nungsmateriaiien hergestellten Druckplatten bzw. -formen sind d mnach von erheblichem Nutzen fur die 
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Druckindustrie, da durch ihren Einsatz unerwtlnschte Maschinen- und Produktionsstillstflnde vermieden werden 
kdnnen. 

Die Erflndung wird durch die folgenden Beispiele naher erlautert, ohne jedoch hierauf beschrankt zu sein. Die 
In den Belsplelen angegebenen Prozente and Teile beziehcu rich, sow it nicht anders angegeben, auf das 
Gewicht 5 

Fur die Monomere wurden die folgenden Abkurzungen verwendet: C2A fur Ethy lacrylat C8A fur Octylacry- 
iat, C10A fur Isodecylacrylat, C12A fQr Dodecyclacryiat C14A for Tetradecylacrylat C2(OC6)A fQr 2-Hexyloxy- 
ethyiacryiat C10MA fur Isodecylmethacrylat C4DA fur 1,4-ButandiolcUacrylat, CSDAfOr l^Hexandioldiacry- 
lat, C6DMA fur 1,6-Hexandioldimethacryiat, C12DMA far U2-DodecandioIdlmethacrylat und TMPTA fur 
Trimethyiolpropantriacryiat und DIPETA fQr Dipentaerythritolmonohydr oxyaoylat io 

Beispiel 1 

11 Druckplatten (1—11 in Tab. 1) mil 80% Poly5tyml-PoIyisoprcn-Polyst>Tol-Blockcopolyraerisat (SIS, MG 
200 000, 15% Polystyroianteii) aJs Bmdemittel, 10% Monomerenmischung, 2% Initiator, 2% Inhibitor und 6% 15 
Polystyroiharz (MG 1000—6000) wurden analog dem in der Patentschrift DE 22 15 090 Beispiel 10 beschriebe- 
nen Verfahren und mit den dort angegebenen lnitiatoren und Inhtbitoren hergestellt Es wurde eine 0,12 mm 
dicke Poiyethylenterephthalattragerfolie verwendet und die Gesamtdicke der Druckplatten betrug 3 ma Die 
eingesetzten ethyienisch ungesattigten Verbindungen und ihre Verh&ltnisse zueinander sind in Tabelle 1 wieder- 
gegeben, 20 

Beispiel 2 

7 Druckplatten mit 60% PoIystyrol-Polybutadien-Polystryrol-BIockcopoly^ als Bindemittel (13— 18 in 
Tab. 1 : SBS, MG 100 000, 30% Polystyroianteii, 12 in Tab, 1: radiales SBS> MG 140 000, 30% Potystyrdanteil 25 
17% Monomerenmischung, 1% Initiator, 2% Inhibitor und 20% flussiges Porybutadien (MG 3000—6000) 
wurden analog zu Beispiel t hergestellt Art und Verh&ltnisse der Monomerenmischung sind audi in Tabelle 1 
wiedergegeben. 

Zur Ermittlung der Photoempfindlichkeit wurden die nach Beispiel 1 und 2 hergesteilten Druckplatten 
15 Minuten durch einen Stauf erstufenkeil (21 Stufen, Dichtedifferenz 0,15) mit einer handelsCbfichen UV-Lampe 30 
belichtet, wie in der DE-PS 22 15 090 Beispiel 10 beschrieben entwickelt und die Anzahl der voC ausgebildeten 
Stufen bestimmt 

Zur Bestimmung der Harte und der Flexibility wurden die Druckplatten 15 Minuten mit einer handelsObli- 
chen UV-Lampe vollstandig belichtet und wie oben beschrieben entwickelt Die Harte wurde als Shore A nach 
DIN 5X505 gemessea 35 

Zur Charakterisierung der Ftexibiihat wurden die belichteten und entwickelten Druckplatten in 20 cm lange 
und 10 cm breite Streifen geschnitten, an ihrer schmalen Seite mit 2 cm Auflagebrezte auf eine Kante gelegt und 
der Neigungswinkel zwischen der gedachten Verlangerung der Auflageflache und der Sekanten, festgelegt 
durch den Auflagepunkt und den Endpunkt der Platte, mit einem Winkehnesser bestimmt 

Wie man a us der Tabelle 1 ersehen kann, besitzen die erfindungsgema&en Druckforraen eine deutlich bessere 40 
Flexibilt&t bei gleichbleibender Photoempfindlichkeit und guter Harte als herkdmmliche mit ausschlie&lich 
mehrere ethyienisch unges&ttigte Gruppen enthaltenden Monomere. Zwar IftBt sich die Flexibilitftt auch durch 
eine Konzentrationsverringerung dieser Monomere in einem klemen Rahmen verbessern, allerdtngs nur ver- 
bunden mit einer Verringerung der Photoempfindlichkeit und der Harte (Platten 1 und 2 bzw. 13 und 14). Auch 
der alleinige Einsatz von Monomeren mit einer ethyienisch ungesattigten Gruppe iiefert kein befriedigendes 45 
Ergebnis (Platte 3), da in diesem Pall die Photoempfindlichkeit zu gering 1st 

Es war deshalb nicht zu erwarten, daft bei stark reduziertem Gehalt an Monomeren mit mehreren ethyienisch 
ungesattigten Gruppen eine hohe Flexibility bei gleichzeitiger ausreichender Photoempfindlichkeit und Harte 
zu erzielen ist Die mit den Druckplatten 7 und 1 1 erzielten Ergebnisse belcgen, daft ein zu hoher Gehalt dieser 
Monomere, auBerhalb des erfindungsgemaBen Bereichs des Ml/M2-Verhahnisses von > 3 : 1 bis 10:1, zu steife 50 
Druckformen ergibt 

Beispiel 3 

Zwei nach Beispiel 2 hergestellte Druckplatten wurden wie in der DE-PS 36 00774 beschrieben belichtet, 55 
entwickelt mit korrespondierenden Schragschnitten versehen und der an diesen schragen Sto&kanten auftreten- 
de SpaJt mit der erfindungsgem&Ben iichtempfindlichen Zusammensetzung wie in der DE-PS 36 00 774 beschrie- 
ben verschlossen. 

Zusammensetzung: 60 
30% SDS (MG 120 000, 30% Styrolanteil) 
50% C10A 
10%C6DA 

5% Initiator (vgL DE-PS 22 15 090) 

2% Inhibitor (vgl. DE-PS 22 15 090) 65 
3% Reisstarke. 

Zur Charakterisierung der Stabilitat des mit der erfindungsgemftflen OchtempfindOchen Zusammensetzung 
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verschlossenen Spaltes wurde dieser in einen Wisch- bzw. Retbetest 5 Minuten mit einem Gemisch aus 80 Vol % 
Isopropanol und 20% Vol % Ethylacetat behandelt. Das Material im Spaltbereich zcigte hierbei die gleiche 
Best&ndigkeit gegenaber dem Lflsungsmi ttclgcmisch vie das Oblige Druckf ormm ate rial 



10 



15 



20 



30 



45 



50 



55 



60 



65 



6 



DE 37 44 243 C2 



0) 
C 

0) 



0) 



d) 
u 



p- in 



2"r-iojincMcN<r)aiW(nio 
t-i n n m r-i <m cm m rr> 



^* oo ca oi m o\ m 
^ n ^ v v sr 



o n ^ (T) n w ^ 



oo cm as 



10 



15 



3 



4) 



U 
2 

e cm 
§ s 

5 



o S 



0) 

■Ui 
■P 

-H 

4J 
4J 
HO 

Cu 



^•cnoomoicocMococMCM 

r-C rH i— f W r-t 



H H H H h rH f-r i-f fH 



m h 

*-f tH »-» H *0 O Q rt 



30 



35 



t I 

{ I 



CN 



i 

i o 

I 00 r-l t-4 rH 



l l 

I ! 



iH W H 



^ co ^ in 



CM Q 





< 


2 


a 


a 








S 


a 


o 


o 



83 S 

Or o 

p a a CM Q 

\ v w \ 3 

< o a m o 



a q 
vo vo 



! ! < < < 2 

I I o *r rtj rtj o o 

1 I rH <-4 CO VD r-4 iH 



< * 

o o o 



4 

2 j 



o 



Q 

o 



o 

O 

CM 
C 



i 3 

vo vo 



4 3 

00 tH 



50 



55 



rH CM Cn 



m vo r» oo o\ r-f 
7 



O rH 



CO 



M w t ic » CD 
rH r-f rH r-l fH rH 



DE 37 44 243 C2 

Patcntansprflche 

1. Lichtempfindliche Zusammensetzung ftir photoporymerislerbare AufzeichnuiigsmateriaUen, enthalt nd 

a) mindestens ein thermoplastisch, lastomeres Blockcopolymerisat ah Bindcmittel, 

b) mindestens zwei additionspolymerisierbare endst&ndig ethyleniscb ungesattlgte Verbindungen and 

c) inen Photoinitiator der ein Photoinitiatorsystem, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

[) mindestens eine der additionsporymerisierbaren Verbindungen cine Verbindung mit einer 
Acrylat- bzw. Methacrylatgruppe ist und fur ihre Homopolymere die L&slfehkeitsparameter zwi- 
schen 7,6 und 9,6 und die Giasubergangstemperaturen unter 0*CUegen und 
n) mindestens eine der additionspolymerisierbaren Verbindungen eine Verbindung nut mehreren 
Acrylatbzw. Methacrylatgruppen ist und fur ihre Homopolymere die L&slichkeitsparameter zwi- 
schen 9,6 und 12 Liegen und 

III) die Verbindungen mit einer und die Verbindungen mit mehreren Acrylat- bzw. Methacrylat- 
gruppen in einem Verhaltnis von > 3 : 1 bis ID : 1 vor liegen. 

2. Lichtempfindliche Zusammensetzung nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen 
mit einer Acrylat- bzw. Methacrylatgruppe Ester offenkettiger, gegebenenf alls lubstituierter, aliphatischer 
Monoalkohole und/oder Monohydroxy ether mit 2 bis 15 Kohlenstof fatomen in der Hauptkctte sind. 

3. Lichtempfindliche Zusammensetzung nach Anspruch 1 und 2 dadurch gekennzeichnet, die Verbindungen 
mit mehreren Acrylat- bzw. Methacrylatgruppen Ester alipatischer, gegebenenf atli substitutierter, Polyole 
und/oder Polyhydroxy ether mit 2 bis 1 2 Kohlenstoff atomen in der Hauptkette sind. 

4. Lichtempfindliche Zusammensetzung nach Anspruch 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, daB als Bindcmittel 
lineare, gegebenenf alls 51 verstreckte, Polystyrol-Polybutadien-Polystyrol und/oder Polystyrol-Poiyisopren- 
Pofystyrol-Blockcopolymere und/oder radial e, gegcbenenfalls tfverstreckte (Polystyrol- Poiy butadien) 4Si 
und/oder (Polystyrol-Polyisopren) iSi-Blockcopolymere mit einem Molekulargewicht von 80 000—300 000 
und einem Polystyrolanteil von 10—40% verwendet werden. 

5. Photopolymerisierbares Aufzeichnungsmaterial, bestehend a us einem permanenten oder temporftren 
Schichttrfiger, einer photopolymerisierbaren Schicht und gegebenenf alls einer oder mehreren Deckschich- 
ten, dadurch gekennzeichnet, daB die photoporymerisierbare Schicht eine lichtempfindliche Zusammenset- 
zung nach Anspruch 1 bis 4 enthalt 

6. Verwendung des in Anspruch 5 genannten photopolymerisierbaren Aufzeichnungsmaterials zur Herstel- 
lung von Druckplatten bzw. -forraen f Or den Flexodruck. 

7. Verwendung der in den AnsprUchen 1 bis 4 genannten lichtempfindlichen Zusammensetzung als Kanten- 
abdeck- und/oder Spaltfuilmaterial, dadurch gekennzeichnet, daB ein Verhaltnis von Bindemittel zu Mono- 
mermxschung von 1 12 bis 1 A voHiegL 
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